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Es. wurde ggfundcn, dafi man durch gleich- 
zeitigc Kimvirkung von Schwctetdioxyd tun I 
Sauerstoff aut gesattigtc, nichtaroniatische 
Kohlenwasscrstoffe untcr Beliehtung mit 
5 photoaktiven- Strahlen die den ahgcwaud.ten 
Kohlcn wassc r s tofifen entspredi c 11 den > u 1 1 o n -' 
sauren erhalt.. wobci man gegehenen tails die 
einmal durch Bestraliiung eriigclcitete- X\\\- 
setzung ohne weiterc Beliehtung fortTuhren 

10 kann. ■ 

Als Ausgangsstofte fur das vorliegeridcYer- 
fahren kommcn ncben den etnzeltieii reiiicn 
.. Kohlenwasserstorten. dcr aljphatfecheii und 
cvcloaliphatischen Retire, wie Prolan. u>Butan.. 

15 Isobutan, lir-Hexan. n-Hcptau. 3-3leThylliepuii. 
n-Hcxadekan, Cyclohcxan. Meihylcyclohexan 
usw., audi die tecl'mi sc.lv leicht -zugangliclien 
Gemische soldier KaMotnvasser^orfc in 
Frage, wie sie in Erdolfraktiorien oder in 

20 •synthetischeii, durch Plydricrung VOJi Kohlc 
oder durch I'msctzung yon Ivohlenoxyd mit. 
Wasscrstoft" hach bckaimten Verfaliivn erhall- 
lichen Erzcuguts5cn vorltegeii. /CweckmaPig. 
verwendet nian fiir das vorliegeiide Wrfahren 

25 Kohienwasserstoite. die moglichst frei^ von 
Olefinen und Arbmatcn sind. da dk'se Stoft- 
gruunen berctts in sclir gerfugon Mongoii die 
Umsetzung hcmiuen konnen. Man \vird also 
tcchnische Kohlcmvasserstoltc zweclcmiiUig 

30 ciner entsurcchenden Re inigung untcr werfen.. 



Die I'msctzung dcr Kohlcnwasserstofte mit 
Schwefeldioxyd und Sauerstott untcr Belieh- 
tung ftihrt man so durch. clafi man fiir eine 
mnglichst homogene Mischung dcr Gasc mit 
den Kohlcnwasscrstoftcn sorgt. Bei dcr Ver- 35 
wcnilung vote fliissigen Kohlenwasserstoflren 
hxw. Losungen . von gasrormigen, nusstgen 
oder festeu Kohlenwasserstorten in geeigneten 
Losuugsmittchi, die mit den angewandtcn 
Knhlenwasscrstoften vollstandig oder be- 40 
schrfmkt mischbar sein konnen, tuhrt man. 
durch. bekannte Maflnahnicn. wie z. B; Ein- 
dii$eih cine fcinc Yertciluiig der Reaktions- 
gase hcrbci. Das Verbal tn is von Schwefel- 
dioxyd zu Saucr.stoft ist.nicht an die molareu 45 
Mcngen gebunden. zwcckmafiig hat sich ein 
t v bcrschuC an Schwetcldioxyd erwiesen. An 
Stelle von Sauerstoff kanri man auch Luft 
verwenden. jedoch verlauft hier die I'm- 
setznng bei gewohhlichcm Druck. entsprechend 50 
dem niedrigcrcn Partial druck des Schwefel- 
dioxyds. . fin Gasgemisch langsamer. Man 
kann aber auch bei erhohtem Druck arbciteu; 
das gilt. audi fiir die Verwendung von reinem 
Sauerstott. ' . 53 

Die rnisctzung wirct durch photoaktives 
Licht in Gang gebracht, wobei in nianchen 
Fallen die durch Bestrahlung einmal einge- 
leitetc Umsetzung ohne Belichtung im Dun- 
keln. weiterliiuft. Als Lichtquellen kommen 60 
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z\\-eckmaJ% hochkcrzigc Gluhlauipen odcr 
Quccksilberquarzlampcn in Fragc. Tn tcch- 
nischcn Apparaturcn ordnet man die Licht- 
f|ucllen vor eutsprechend durchlassigen Feu- 
svcrn in denReaktionsgcfaflen odcr als Taueh- 
lampen zcntral oder radial in den Reaktions- 
raumen an. Die bei dcr exothemen Um- 
sctzung entstehende Warme ftihrt man vorteii- 
liaft durch Kuhlung ab, da sonst die Reak- 
tionstemperatur zu stark ansteigen wurdc. 
Die Unisctzungsgesdiwindigkeit ist in der 
Rcgel bei verzweigten Kohlenwasserstoffen 
klciner als bei unverzweigten. 

Die bei dem vorliegenden Vertahren ent- 
stehenden Sulfonsauren scheiden sich bei Ver- 
wendung von niederen Kohlenwasscrstoiien 
zum groBten Teil als Ole ab und konnen 
durch Trennnng'in Scheidegefaflen in roller 
Form gewonnen werden. Bei Yenvcndung 
von hohercn KohJenwasserstorTen bleiben die 
Sulfonsauren zum Teil in diesen gelost; sie 
konnen dann durch Extraktion mit in Kohlen- 
wasserstoften unloslichen Losungsmittcln, wie 
z. B. Wasser oder Methylalkohol. abgetrennt 
werden. Durch Einengen der Extrakte er- 
halt man die Sulfonsauren in konzentrierter 
Form. Durch Neutralisation z. B. mit Alka- 
Iien und gcgebenenfalls Abtrennung der nidit 
umgesetzten KohlcnwasserstorYc nach bckann- 
ten Verfahren erhalt man Salze. Im allge- 
mcinen cntstehen vorwiegend Salze von 
-Uonosulfonsauren im Gemisch mit Salzen 
von Disulfonsaurcn und Alkalisulfaten. 
Die nach dem vorliegenden Verfahren cr- 
3 5 haltlichen Stofte finden technisch vielscitig 
Vcrwendung, die hohermolckulareu besonders 
als kapillaraktive Mittel. 
^Gegenuber dem bekannten Verfahren, 
Ivohlenwasserstoffe mit Schwefeldioxyd und 
Chlor gegebenen falls unter Beliclitung zu 
Schwefel, Sauerstoff und Chlor enthaltenden 
Verbindungen, im wesentlichen Sulfochlori- 
den, umzusetzen, bietet das vorliegende Ver- 
fahren den Vorteil, dafi man unmittelbar zu 
*5 den freien Sulfonsauren gelangt und daB man 
ohne stark korrodierend wirkende Storfe, wie 
Chlor und Chlorwasserstoft", arbeiten kann. 



25 



30 



40 



85 



Beispiele 

. 1. In ciner schmalcn, hohen, zylindrischen 
Apparatur aus Jenacr Glas, die "im untcren 
Teil mit einer Glasfrittc zur Einlcitung von 
Gasen und im obercn Teil mit ciner eingebau- 
ten Kuhlschlangc verschen und mit eincm 
RiickrtuBkuhlcr verbuuden ist. werden 600 Gc- 
wichtstcile Cyclohcxan mit cinem Gasgcmisch 
bchandelt, das aut 2 Mol Schwefeldioxyd 
r Mol Sauerstoff enthalt. Das RcaktionsgetaB 
wird mit ciner Oiieeksilbcrquarzlampc bc- 
60 strahlt und die Innentcmpcratur durch Kfih- 
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lung auf 15 bis 25° gehalten. Xach kurzer 
Zeit triibt sich der Inhalt dcr Apparatur, und 
bald rlarauf beginnr sich am Boden cm 01 
abzusctzen, das sich rasch vermchrt. Alan 
kann das abgeschicdene 01 fortlaufend ent- 6 5 
fcrnen und dafur frisches Cyclohexan nach- 
fiillen, ohne dafi die einmal in Gang bcrind- 
liche Umsctzung daclurch gestort wird. Bei 
stundiichem Einleitcn von 21 1 Gasgcmisch 
erhalt man jc Stunde etwa 65 g 01, was einer 70 
Ausnutzung dcr angowandtcn Gasc von 80 bis 
90 °/ 0 entspricht. 

Das abgeschiedenc 01 enthalt in der Haupt- 
sadie Cyclohexansulfonsaure und etwas 
Schwetclsaurc: an feuchter Luft kristallisiert 75 
daraus ein Hydrat der Cyclohexansulfonsaure, 
das durch Absaugcn in reiner Form gewonnen 
werden kann. Zur Aufarbcitung tragt man 
das 01 zweckmaflig in Wasser ein, cntfernt 
durch Einblasen von Dampf Cyclohexan, »o 
Schwefeldiox)-d und fluchtige Zersetzungs- 
produkte und neutralisiert dann mit Xatron- 
lauge. Dampf t man die Losung zur Trockne. 
so erhalt man ein Fulver. das et\va 90 % 
cyclohexansulfonsaures Natrium neben io°j 0 
Xatriumsulfat enthalt. Durch Umkristalli- 
sieren aus Wasser erhalt man das cyclohexan- 
sulfonsaure Natrium in gianzendeu'Blattchen. 

Zu ahniichen Ergebnissen gdaujrt -man, 
wenn man die Umsetzungcn in LViolglas 
odcr Quarzapparaturcn durchfuhrt. Hier 
kommt die Umsctzung, wenn audi langsamer, 
schon durch Bcstrahlung mit einer hoch- 
kerzigcii Gliihlampe in Gang. Alan kann rite 
Herstcllung dcr Cyclohexansulfonsaure aus 95 
Cyclohcxan, Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
audi so durchfuhren, daB man die Umsctzung, 
wie oben beschrieben, durch BestrahJung in 
Gang bringt und nach beginuender Olabschei- 
dung die LichtqucIIe ausschaltet. Die Urn- 100 
setzung lauft ohne Storung im Dunkcln 
weiter, wobei man praktisch die gleicheu 
Ausbeutcn wie bei dauerndem Bestrahlcn 
erhalt. 

2. Ersetzt man im Beispiel 1 das Cyclo- 105 
hexan durch n-Heptan, so isfdas iiuBere Bild 
der Umsetzung das gleiche; audi hier lauft 
die einmal eingcleitetc Umsctzung im Dun- 
kern glatt weiter. Durch Eintragen in Wasser 
und Behaudlung mit Dampf erhalt man cine 
Losung, die nach der Neutralisation mit 
Xatronlauge und Eindampfen ein halbfcstes 
Erzeugnis ergibt. das aus cinem Gemisch von 
etwa 87 bis 90 °* 0 Natriumsalzen von haupt- 
sachlich Fleptanmono- und etwas Disulfon- 1x5 
rauren mit 13 bis 10% Xatriumsulfat besteht. 

3- Ersetzt man im Beispiel r das Cyclohcxan 
durch^Methylcyclohcxan. so erhalt nian nach 
der Umarbeitung auf die Xatriuinsalze ein 
halbfcstes Erzcugnis. in dem einc Miscliuug 120 
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von ctwa 75 bis 80 °/o der Natriumsalze 
voii Methyl cyclohexannionosu 1 fonsaurcn neben 
etwas Disulfoiisatircn mit 25 bis 2Q°/o Na- 
triumsulfat vorlicgt. 

5 4. In eiucm Apparat. ahiilich clem in Bei- 
spiel 1 beschricbenen. der mit Soo Gcwichts- 
teilen Tctrachlorkohlcnstoff gcfullt ist, leitet 
man stiindlich ein Gasgemisch von 20 I n-Bu- 
tan, 10 I Schwetcldioxyd und 5 I Sauerstotr 

10 ein und belichtct mit einer Quccksilbcrdampf- 
quarzlampe. Nach kurzer Zeit trubt sich der 
Tetrachlorkohlenstofr' und scheidct ein farb- 
loses 01 ab, das spczifisch leichtcr als das 
Losungsmittel 1st. Man erhalt je Stunde 

15 ctwa 16 Gewichtsteile 01. 

Die oberc Olschicht wird, wie im Beispiel 1 
beschrieben, aufgearbeitet und liefert ein Ge- 
misch von etwa 87 % Natriumsalzen der 
n-Butansuifonsaiiren und 13 °/ 0 Natrium- 

20 sulfat. 

Verwendet man start n-Butans Isobu-tan, so 
verlauft die Reaktion ctwas langsamer, das 
anfallende 01 erstarrt an feuchter Luft zu dem 
kristallincn Hydrat einer Isobutansulfonsaure. 

*5 Nach der Aufarbeitung erhalt man ein Ge- 
misch von ctwa 77% isobutansulfonsaurem 
Natrium und 23 °/o Natriumsulfat. 

Verwendet man -an Stelle von n-Butan 
Propan, so gelangt man zu ahnliclicn Ergeb- 

30 nissen, die Umsetzung verlauft hier nur lang- 
samer als beim Butan. Statt Tetrachlor- 
kohlenstofres kann man auch andere geeignete 
Losungsmittel, wie z,B. Methylcnchlorid, mit 
gleichem Erfolg anwenden. 

35 5, Ersetzt man im Beispiel 1 das Cyclo- 
hexan durch 3-Methylheptan, so sind die 



40 



45. 



•iuBeren Erschcinun gen der Umsetzung, die 
nur wesentlich langsamer verlauft, ganz ahn- 
liche/ Xach der Aufarbeitung erhalt man ein 
Salzgemisch von ctwa 86 bis SS °/ 0 Natrium- 
salzen von 3-^rcthylhcptansulfonsaurcn mit 
14 bis 12%" Natriumsulfat. 

6* Ersetzt man. im Beispiel 1 das Cyclo- 
hexan durch ein Gcmisch, das durch Hydrie- 
rung einer von 220 bis 320 0 siedenden Frak- 
tion des durch Umsetzung von Kohlenoxyd 
mit Wasserstort erhaltlichcn Kohlenwasser- 
stoftgemisches gewonnen wird, und behandeit 
unter Bestrahlung mit einer Quecksilber- 
dampflampc mit einem Gemisch von Schwefel- 50 
dioxyd und SauerstofY, so beobachtet man 
eine rasch zunehmende Gelbfarbung des 
Kohlenwasserstoftgemisches bei gleichzeitiger 
Olabscheidung. Durch Extraktion mit waBri- 
gem Methylalkohol gewinnt man eine Losung, 
die nach 'Entfernung des Schwefeldioxyds 
und der angewandten Losungsmittel neutrali- 
siert und zur Trockne gedampft wird. Man 
erhalt so ein Gemisch von Natriumsalzen der 
Sulfonsauren der angewandten Kohienwasser- 
stofte mit Natriumsulfat. 

Patentanspruch : 

Verfahren zur Herstellung von Sulfon- 
sauren. dadurch gekennzeichnet, daB man 6 5 
auf gesattigte, nichtaromatische Kohlen- 
wasserstofte gleichzeitig Schwefeldioxyd 
und -Sauerstoft unter Belichtung mit 
photoaktiven Strahlen einwirken laBt und 
gegebenenfalls die durch Bestrahlung ein- 70 
geleitete Umsetzung im Dunkeln weiter- 
tuhrt. 
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